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(54) Title: PROCESS FOR REDUCING TEXTILE DYESTUFFS 

(54)Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REDUKTION VON TEXTILFARBSTOFFEN 

(57) Abstract 

A process is disclosed for reducing textile dyestuffs in an aqueous alkaline medium by means of a complex containing an 
iron salt. For that purpose, a quantity of iron (II) salt is used that is sufficient to ensure the desired reduction of the dydstuff after 
a single oxidation. 

(57) Znsammeofassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Reduktion von Textilfarbstoffen in w§&rigem alkalischem Medium unter Verwendung 
einer Komplexverbindung mit einem Eisensalz, wobei Eisen(II)-Salz in einer solchen Menge eingesetzt wird, daB dessen einmali- 
ge Oxidation zur gewtaschten Reduktion des Farbstoffes ausreicht. 
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Verfahren zur Reduktion von Textilf arbstof f en 

In der Textilveredlung besitzen die Kupen-, Schwefel- 
und Indigof arbstof fe einen beachtlichen Marktanteil, da 
5 diese Farbstoffe qualitativ zu den hochwer tigs ten Farb- 
stof f typen zur Farbung von Cellulosef asern gehdren . 
Allen drei Farbstof fklassen gemeinsam ist, daB bei der 
Anwendung die Farbstoffe , die ublicherweise in der 
unldslichen oxidierten Form vorliegen, durch einen 

10 Reduktionsschritt in die laugenldsliche reduzierte Form 
ubergefuhrt werden. Die reduzierten Farbstof fmolekule 
besitzen hohe Affinitat zum Fasermaterial und Ziehen 
daher auf die Fasern auf. Die vollstandige Fixierung 
der Farbstoffe auf der Faser erfolgt anschliefiend durch 

15 Oxidation der Farbstof fmolekule , die dadurch viederum 
unloslich werden. 

Zur Uberfuhrung der Farbstof fmolekule in die reduzierte 
Form werden verschiedenste Verf ahrensweisen technisch 
20 eingesetzt bzw. in der Literatur beschrieben. 

Die derzeit am haufigsten verwendete Chemikalie zur 
Reduktion der Farbstof fmolekule im laugenhaltigen 
Farbebad ist Natriumdithionit (Na 2 S 2 0 4 ) . Diese Verbin- 

25 dung erlaubt das Erreichen relativ hoher Reduktions- 
potentiale im Farbebad (ca. -1000 mV) • Nachteilig ist 
dabei die starke Temperaturabhangigkeit des Redox- 
potentials, was insbesondere bei hohen Temperaturen 
Farbstof fuberreduktion mit unerwunschter irreversibler 

30 Farbtonveranderungen zur Folge haben kann. Schwierig 
bei der Verwendung von Natriumdithionit ist weiters die 
mangelnde Bestandigkeit der Chemikalie in alkalischen 
Behandlungsbadern . Auch bei Abwesenheit von Luftsauer- 
stoff kommt es zur langsamen Selbstzersetzung, was 

35 insbesondere bei der Verwendung von entsprechenden 
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Druckpasten in der Textildruckerei eine Lagerung der- 
selben und damit auch einen universellen Einsatz unmog- 
lich macht. Unter den derzeit bekannten Reduktions- 
mitteln zahlt Natriumdithionit zu den Reduktionsmitteln 
5 mit verhaltnismaBig hoher Reduktionsgeschwindigkeit, 
was konkret bedeutet, daB eine Farbstoffreduktion bei 
Raumtemperatur in den meisten Fallen nach einigen 
Minuten vollstandig erfolgt ist. Bei hdherer Temperatur 
erfolgt die Farbstoffreduktion rascher, andererseits 
10 nimmt auch die Geschwindigkeit des selbstzerfalls zu. 

Formaldehydsulfoxylate weisen eine hohere Stabilitat 
gegenuber Luftsauerstof f auf, was mit der insgesamt 
niedrigeren Reaktivitat dieser Verbindungen erklart 
15 werden kann. 

Unter geeigneten Temperatur-Konzentrationsbedingungen 
lassen sich mit den Reduktionsmitteln dieser Klasse 
ausreichend hohe Reduktionspotentiale erreichen (ca. - 

20 1100 mV). Die genannten Verbindungen erfordem aber 
relativ hohe Temperaturen (ab ca. 90 8 C) , urn eine aus- 
reichende Geschwindigkeit bei der Farbstoffreduktion zu 
ermoglichen. Die Reduktionsmittel werden haufig in 
Textildruckpasten eingesetzt, da dadurch eine aus- 

25 reichende Lagerstabilitat der Pasten erreicht wird. Die 
Reduktionsgeschwindigkeit dieser Verbindungsklassen ist 
bei Raumtemperatur als sehr nieder einzustufen. Zur 
Beschleunigung der Farbstoffreduktion wurde daher der 
Einsatz von Metallkomplexkatalysatoren umfangreich 

30 untersucht. Bei dieser Verfahrensweise kann das Reduk- 
tionsmittel durch den Zusatz einer geringen Menge eines 
Metallkomplexes ( insbesondere Nickel-, Kobaltkomplexe) 
aktiviert werden. Bei einem Kobaltkomplex (Pentacyano- 
kobalt(II)-Komplex) wird die Moglichkeit beschrieben, 

35 daB diese Verbindung auch in der Lage ist, als Reduk- 
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tionsmittel zu wirken, wenn entsprechend hohe Einsatz- 
mengen verwendet werden. An einen technischen Einsatz 
ist dabei aus Grunden der Giftigkeit und der entstehen- 
den Abwasserprobleme nicht zu denken. In diesem 
5 Zusammenhang wurden auch verschiedene Eisenkomplexe auf 
ihre katalytische Wirksamkeit untersucht. Die beschleu- 
nigende Wirkung von Eisensalzen auf die Reduktions- 
wirkung von Formaldehydsulfoxylaten wurde dabei zum 
Teil bestatigt. Insgesamt wurden aber nur wenige Eisen- 

10 komplexe beschrieben, die einerseits ausreichende 
Laugenstabilitat aufweisen und andererseits auch eine 
katalytische Wirksamkeit bei Formaldehydsulfoxylaten 
zeigen. Hinweise auf einen moglichen Einsatz von 
laugenloslichen Eisen(II)komplexen als Reduktionsmittel 

15 fur die Farbstof fverkupung fehlen. 

Thioharnstoffdioxid verhalt sich cheiaisch grundsatzlich 
ahnlich wie die bereits beschriebenen Reduktionsmittel. 

20 Verschiedene organische Reduktionsmittel werden eben- 
falls zur Farbstof freduktion verwendet. Nachteilig ist 
dabei das geringe erreichbare Reduktionspotential 
(Hydroxyaceton ca. -800 mV) , welches die Einsetzbarkeit 
auf Farbstoffklassen mit niedrigerem Reduktionspoten- 

25 tial (Schwefel- und Indigo farbstof fe) begrenzt. Die 
Geschwindigkeit der Farbstof freduktion ist durchwegs 
geringer als jene bei Einsatz der oben genannten 
Reduktionsmittel • 

30 Nur mehr von historischer Bedeutung, aber im Zusammen- 
hang mit der Erfindung bemerkenswert , ist die 
Eisen ( II ) sulf at-Natronlauge-Reduktionstechnik . Nach- 
teilig an dieser Reduktionstechnologie ist die Tat- 
sache, daB keine homogenen Reduktionsbedingungen mog- 

35 lich sind, da sowohl das in der Lauge entstehende 
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Eisen(II)hydroxid, wie auch das durch oxidation ent- 
stehende Eisen(III)hydroxid in der Lauge weitgehend 
unloslich sind. Diese Niederschlagsbildung ist fur die 
Herstellung gefarbter Textilien unter Berucksichtigung 
5 moderner Produktionsprozesse nicht akzeptabel. Durch 
die Niederschlage werden relativ groBe Farbstof fmengen 
dem Farbebad entzogen, was eine mangelhafte Reprodu- 
zierbarkeit der Farbungen, hohe Farbstof fkosten sowie 
Schwierigkeiten bei der Abwasserbehandlung zur Folge 
10 hat. 

Der Einsatz von Eisen(II)sulfat und Kalk zur reduktiven 
Abwasserentfarbung ist ebenfalls literaturbekannt. Auch 
bei dieser Verfahrenstechnik werden aber keine homoge- 
15 nen Reaktionsbedingungen erreicht. 

Durch einen Artikel in der Zeitschrift TEXTILVEREDLDNG 
25 (1990) Nr. 6, Seiten 221 - 226, von T.Bechtold, E. 
Burtscher, D. Gmeiner, O. Bobleter, ist es bekannt, daB 

20 Komplexverbindungen aus einem Eisensalz und Tri- 
ethanolamin als Komplexbildner in NaOH-alkalischer 
Losung sowohl in der zweiwertigen reduzierten Form des 
Eisens, als auch in der dreiwertigen oxidierten Form 
homogen losiich sind. GemaB der erwahnten Vorverof fent- 

25 lichung wird das Eisensalz in der Eisen (III) -Form in 
relativ geringer Menge zugegeben und laufend kathodisch 
reduziert, urn bei der anschlieBenden Ruckkehr in den 
oxidierten dreiwertigen Zustand zunachst den in der 
Losung enthaltenen Luftsauerstof f und anschlieBend den 

30 Farbstof f zu reduzieren. Solange Sauerstoff oder nicht- 
reduzierte Farbstof fmolekule in Losung sind, befindet 
sich also jeweils nur jener geringe Anteil der Komplex- 
verbindung im reduzierten Zustand, welcher gerade an 
der Kathode aufgeladen worden ist und noch nicht mit 

35 stoffen geringeren Redoxpotentials reagiert hat. Der 
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Vorteil des bekaruvten Verfahrens besteht darin, daB nur 
\ geringe Mengen an Komplexverbindung eingesetzt werden 

mussen, da die Verbindung nur als Mediator wirkt, 
#• velcher die Ladungsubertragung von der Kathode auf den 

5 Parbstoff vermittelt, selbst jedoch nicht verbraucht 
wird. Dies gilt auch im Falle des nicht vorbeschriebe- 
nen vierten Anwendungsbeispiels der Anmeldung 
PCT/AT90/00052 (WO ) . Dort ist zwar an sich die 
Zufuhr des Eisensalzes als Eisen(II) -Sulfat vorgesehen, 
10 jedoch in so geringer Menge, daB es bereits durch den 
in der Losung vorhandenen Luftsauerstof f oxidiert wird. 
Bei der Reduktion des Farbstoffes hat die Komplexver- 
bindung wiederum ausschliefilich die in der zitierten 
Vorverof fentlichung beschriebene Funktion eines 
15 Mediators. 

Alle bekannten Reduktionsmittel fur Textilfarbstof fe, 
welche fur die Praxis geeignet sind, haben den Nach- 
teil, daB ihre Reduktionsgeschvindigkeit bei Zimmer- 

20 tempera tur sehr gering ist. Auch die Reduktion von 
Text ilfarbstof fen unter Verwendung einer Komplexverbin- 
dung aus einem Eisensalz und Triethanolamin in der in 
der Zeitschrift TEXT I LVEREDLUNG an der zitierten Stelle 
beschriebenen Art dauert mindestens 30 Minuten. Es war 

25 daher vollig uberraschend, dafi die der Erfindung 
zugrundeliegende Aufgabe, ein bei Zimmertemperatur 
rasch reagierendes Reduktionsmittel zu finden, welches 
hohe Lager stabilitat aufweist und sowohl im reduzierten 
wie im oxidierten Zustand homogen loslich ist, dadurch 

30 geldst werden kann f daB die an sich bekannte Komplex- 
verbindung nicht als Mediator, sondern direkt als 
Reduktionsmittel vorgesehen wird. Die Erfindung ist 
somit dadurch gekennzeichnet , daB Eisen ( II ) -Salz in 
einer solchen Menge eingesetzt wird, daB dessen 
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einmalige Oxidation zur gewunschten ReduJction des Farb- 
stoffes ausreicht. 

voraussetzung fur die erfindungsgemaBe Durchfuhrung 
5 einer Farbstof freduktion durch ein Metallkomplexsalz 
mit niedriger Wertigkeitsstufe ist das Auffinden von 
Komplexbildnern, die neben der geforderten Stabilitat 
auch ein ausreichendes Reduktionspotential des 
Eisen(II)-Komplexes ermoglichen. Durch den Einsatz von 

10 geeigneten Komplexbildnern lassen sich erf indungsgemafl 
ausreichend hohe Konzentrationen an reduzierend wirken- 
den Metallionen in Losung erreichen. Dabei bleiben 
sowohl die reduzierte, wie auch die oxidierte Form des 
Metallkomplexes in der Behandlungslosung homogen 

15 gelost. Im Gegensatz zur bekannten Eisen(II)Salz- 
Natronlauge-Kupe konnen storende Ausfallungen vermieden 
werden. Unerwartet hoch sind die bei Einsatz eines 
solchen Reduktionsmittels erreichbaren Reduktions- 
geschwindigkeiten. Im Gegensatz zu den 

20 Reduktionsgeschwindigkeiten der herkommlichen Reduk- 
tionsmittel kann nun eine vollstandige Farbstoffreduk- 
tion in Sekundenschnelle erreicht werden. Dies ist 
insbesondere bei einer moglichen Verwendung in der 
Kupen-Atz-Druckerei von besonderem Interesse, da durch 

25 die rasche Farbstof freduktion gegebenenfalls sogar auf 
einen DampfprozeB zur Farbstof freduktion verzichtet 
werden kann. Auch bei der Kupenfarberei (kontinuierlich 
Oder diskontinuierlich) ergeben sich durch die sehr 
hohe Reduktionsgeschwindigkeit neue Gesichtspunkte. So 

30 fuhrt der Sauerstof feintrag in das Farbebad bei her- 
kommlichen Reduktionsmitteln zu unerwiinschter 
Farbstoffoxidation, da die Reduktion des Farbstoffs 
durch das Reduktionsmittel langsamer erfolgt als die 
Luftoxidation des Farbstoffs. Dies ist eine der 

35 ursachen fur unerwunschte Farbunegalitaten in der 
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gefarbten Ware. Bet der Verwendung entsprechend rasch 
wirkender Reduktionsmittel kann diese unerwunschte 
Luftoxidation weitgehend unterdruckt werden* Bex Ein- 
satz der handelsublichen Reduktionsmittel wird diese 
5 Oxidation des Farbstoffs durch groBe Chemikalienuber- 
schtisse zum Teil vermieden, was aber Folgeprobleme 
durch den ChemikalienuberschuB mit sich bringt. 
Durch die hohe Stabilitat der ge fund en en Metallkomplexe 
findet keine Selbstzersetzung in der Farbeflotte oder 
10 in der Druckpaste statt, was fur die Haltbarkeit der 
reduzierend wirkenden Chemikalien von groBer Bedeutung 
ist. 

Ein weiterer Vorteil ist die Moglichkeit, die Reduk- 
15 tionswirkung der Metallkomplexe (Reduktionspotential) 
durch die Auswahl des Komplexbildners zu steuern. 
Dadurch ist eine Anpassung an die jeweils optimal en 
verfahrenstechnischen Erf ordernisse moglich. Herkomm- 
liche Reduktionsmittel erlauben solche Optimierungen 
20 nicht in vergleichbarem MaBe. 

Neben der verf ahrenstechnisch gut beherrschbaren Vor- 
gangswexse erlaubt die Verwendung solcher Reduktions- 
mittel systme auch eine einfache mefitechnische 

25 kontrolle, da der Gehalt an reduzierender Spezies durch 
eine Potent ialmessung gut erfaBt werden kann, was bei 
den herkommlichen Reduktionsmitteln keineswegs der Fall 
ist. Geeignete Metal Ikoraplexsysteme fur die Farb- 
stof freduktion sind beispielsweise Eisen(II) salze mit 

30 organischen Komplexbildnern wie Triethanolamin oder 
Zitronensaure (erreichbare Reduktionspotentiale in 
alkalischem Milieu ca. -1000 mV) . Auch andere Metall- 
komplexe konnen dazu geeignet sein, wenn die einge- 
setzte Metal lkomplexverbindung in alkalischer Losung 

35 ein Reduktionspotential ausbilden kann, welches iiber 
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dem jeweiligen Reduktionspotential des eingesetzten 
Farbstoffs liegt. 

Die erforderlichen Einsatzmengen an Metallkomplex 
5 liegen dabei je nach Verfahrenstechnik so hoch, daB 
eine ausreichende Stabilitat des Reduktionszustandes 
der Flotte wahrend der Behandlungszeit gewahrleistet 
ist. Diese Konzentrationen liegen bei der Auszieh- 
farberei am niedrigsten. Bei der Verwendung eines 

10 elektrochemisch einwertigen Metallions (z.B. 
Eisen(II)salze) sind dabei Konzentrationen von 0,01 
mol/1 erforderlich, die erforderliche Konzentration an 
Trietbanolamin betragt dann rund 0 r l mol/1. Nach einer 
verfahrenstechnischen Optimierung sind aber auch 

15 hiedrigere Einsatzmengen moglich. Bei kontinuier lichen 
Farbeprozessen und Textildruckverfahren sind hohere 
Konzentrationen an Redvtktionsmittel erforderlich, wobei 
die einzusetzende Menge je nach Verfahrensschritt und 
Anlagenkonstruktion variiert. 



20 



Anvendunasbeis p iele 



Die beschriebenen Versuchsbeispiele zeigen Moglich- 
keiten fur eine Verwendung des Metallkomplex-Reduk- 
25 tionsmittels fur Druckprozesse mit Kupenfarbstoffen 
auf. Diese Beispiele bestatigen die Anwendbarkeit in 
verschiedenen verfahrenstechnischen Varianten. 



Anwendungsbeispiel l 

30 pirelctdruck 

Das nach herkommlichen Verfahren vorbehandelte Baum- 
wollgewebe wird mit einer Paste folgender Zusammen- 
setzung bedruckt: 
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0.69 g FeS0 4 .7H 2 0 
2.77 g H 2 0 

2.77 g Triethanolamin 
1.85 g Lauge (400 g/1 NaOH) 
5 1.73 g Verdickungsmittel 

0.173 g Indanthrenblau GC 

Nach dem Aufdrucken der Paste genugt zur Fixierung des 
Farbstoffs ein mehrminutiges Verweilen bei Raumtempera- 

10 tur. Eine Beschleunigung der Fixierung kann durch 
Temperaturerhdhung erreicht werden . Dies erf olgt 
ublicherweise bereits bei der an den DruckprozeB 
anschlieBenden Trocknung der Ware. Ein Dampfprozefi, wie 
er bei herkommlichen Reduktionsmitteln zur Farbstoff- 

15 Fixierung nicht vermieden werden kann, ist nicht 
erf order 1 ich . 

Die bedruckte Ware kann nun durch Auswaschen und 
kochendes Seifen entsprechend den ublichen Verfahrens- 
20 techniken fertiggestellt werden. 

Anwendungsbeispiel 2 

Kupenatzdruck 

Wird die Ware mit Farbstoffen gefarbt, die sich durch 
25 Reduktionsmitteleinwirkung irreversibel entfarben 
lassen, kann mit einer derartigen Ware ein Kupen-Atz- 
Druck durchgefiihrt werden. Die Ware wird mit einer 
Druckpaste folgender Zusammensetzung bedruckt: 

30 0,69 g FeS0 4 .7H 2 0 

2.75g H 2 0 

3 • 18 g Triethanolamin 
1.14 g Lauge (400 g/1 NaOH) 
2.06 g Verdickungsmittel 
35 0.17 g Indanthrenbrillantgrun GG 

Die Fixierung des in der Druckverdickung vorhandenen 
Farbstoffs erf olgt durch Verweilen bei Raumtemperatur, 
gleichzeitig wird der Azof arbstof f , der beim vorange- 
40 gangenen Farbeprozefi auf die Ware aufgebracht wurde, 
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reduktiv irreversibel entfarbt. Eine Beschleunigung der 
Reduktionsvorgange ist durch Temperaturerhdhung 
moglich. 

5 Die bedruckte Ware kann nun durch Auswaschen und 
kochendes Seifen entsprechend der ublichen Verfahrens- 
technik fertiggestellt werden, 

Anvendungsbeispiel 3 

10 Direktdruck. mit anschli efiender Reduktion 

Das in ublicher Weise vorbehandelte Baumwollgewebe wird 
mit einer Paste folgender Zusammensetzung bedruckt: 

3.0 g Verdickung 
15 7.0 g H z O 

0.083 Indanthrenrot FBB 

Nach dem Trocknen der bedruckten Ware erfolgt die 
Reduktion des Farbstoffs durch Eintauchen in ein Bad 
20 folgender Zusammensetzung und anschlieBendes 
Abquetschen : 

20 g/1 FeS0 4 .7H 2 0 
82.6 g/1 Triethanolamin 
25 50 ml/1 Natronlauge (400 g/1 NaOH) 

Die Entwicklung erfolgt bereits bei Raumtemperatur. 
Nach dem Verweilen der Ware bei Raumtemperatur (einige 
Minuten) wird die Ware gewaschen und entsprechend der 
30 ublichen Verfahrenstechnik fertiggestellt. 
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Patentanspruche 
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10 



15 



20 



25 



1. Verfahren zur Reduktion von Textilf arbstof fen in 
waBrigem alkalischem Mediixm unter Verwendung einer 
Komplexverbindung mit einem Eisensalz, dadurch 
gekennzeichnet, daB Eisen(II).-Salz in einer solchen 
Menge eingesetzt wird, daB dessen einmalige Oxida- 
tion zur gewunschten Reduktion des Farbstoffes 
ausreicht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Eisen (II) -Salz Eisensulfat ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als organischer Komplexbildner Tri- 
ethanolamin eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als organischer Komplexbildner 
Zitronensaure eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Komplexverbindung einer zum 
Bedrucken von Textilien bestimmten Druckpaste 
beigef ugt wird . 
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